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H. B. Fuller Licensing & Financing, Inc. 
1100 North Market Street, Suite 78 0, 
Wilmington, Delaware 19801, V. St. A. 

Durch Feuchtigkeit aktivierter Schmelzklebstof f 



BeschreiBung 

Die Erfindung betriff t eine neuartige Klasse von HeiSschmelz- 
klebstoff en. Die Klebistoffe dieser Erfindung konnen wasser- 
aktiviert sein - sie konnen durch Feuchtigkeit aktiviert werden, 
konnen wasserloslich sein, konnen mit Papiererzeugnissen, auf die 
sie aufgebracht sind, recycliert werden und konnen durch die 
Einwirkung von Wasser leicht gereinigt, solubilisiert oder 
dispergiert werden. Des weiteren haben die erf indungsgemafien 
Klebstoffe zusatzliche Eigenschaf ten, wie etwa die Fahigkeit, der 
Einwirkung von nichtpolaren Losungsmitteln zu widerstehen, starke 
Adhasion an schwierig zu klebenden Oberflachen, thermische 
Stabilitat etc. 

Heifischmelzklebstoffe werden bei erhohter Temperatur in 
geschmolzener Form und im wesentlichen in der Abwesenheit eines 
Losungsmittels auf ein Substrat aufgebracht. Nach Kontakt mit 
einem Substrat kann der HeiSschmelzklebstof f abkuhlen, ausharten 
und eine f este Bindung bilden. HeiEschmelzklebstof f e konnen in 
Abhangigkeit von ihrer Formulierung sowohl druckempf indlicb als 
auch nicht-druckempf indlich sein. In der Vergangenbeit sind HeiS- . 
schmelzklebstof fe vornehmlich aus hydropboben oder wasser- 
bestandigen Komponenten bergestellt worden und haben in dieser 
Form viele an einen Klebstoff gestellte Anf orderungen erfullt. Die 
hydrophobe oder wasserbestandige Natur der Klebstoffe hat jedoch 

vh:kr 



viele Nachteile. Zunachst neigen die Klebstoffe zur TJnloslichkeit 
in Wasser und es kann schwierig sein, sie in wafirigen Systemen zu 
recyclieren. Daruber hinaus neigen derartige hydrophobe Klebstoffe 
zur Loslichkeit in unpolaren Losungsinitteln. AuSerdem sind 
Klebstoffe, die durch Feuchtigkeit aktiviert werden, oder unter 
Verwendung wafiriger Systeme einfach gereinigt werden, schwierig 
aus hydrophoben Komponenten herstellbar . 

Die Erfordernisse einer Vielzahl yoh Klebstof f anwendungen sind 
durch typische HeiSschmelzklebstof f e nicht voll erfiillt worden. 
Beispielsweise zeigen typische HeiSschznelzklebstof f e eine 
unzureichende Adhasion an Fluorkohlenwas sers toff mater iali en und 
Polyes termaterialien . Wasserlosliche, wisserempf indliche, wasser- 
aktivierte Klebstoffe haben eine Vielzahl potentieller Endan- 
wendungen, wie etwa fur Etikettenmaterial, Gunnnierung fiir Brief- 
umschlage, M POST-IT n0 -Notizzettel, Guinnierung fur Briefmarken, 
Klebebander fur die Buchbinderei, Dichtungsbander, wiederauf- 
bereitbare Klebstoffe, druckempf indliche Heifischmelzkleber im 
allgemeinen, nicht druckempf indliche HeiSschmelzkleber ,' Klebstoffe 
zum VerschlieEen von Schachteln, Papier-Papier-Klebstof f e und - 
Cohtactlinsen-Block- oder Aufbauklebstoffe. ( 

Die gebrauchlichsten wasserempf indlichen oder wasserloslichen 
Heifischmelzklebstof f e basieren auf Polymereri, die Vinyl- 
pyrrolidon oder andere Vinyl- he terocyclischen Monomere en thai ten, 
wie Von Colon et al. in den US -Pa tent en 4 331 576 und 4 325 851- 
gelehrt wird. Diese Klebstoffe werden aus Vinylpyrrolidon- 
Polymeren, Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymeren und. ,anderen 
Polymeren auf Vinylpyrrolidon-Basis hergestellt . Eine andere 
Klasse von wasserempf indlichen Heifischmelzklebstof f eh umfafit 
Klebstoffe auf Polyes terbasis, die typischerweise ein Copolyester 
in Verbindung mit einem Weichmacher umfassen, die in den US- 
Patenten 4 052 3 68 von Morrison und 4 172 824 von Harrington Jr. 
et al. offenbart werden. 



Die Polyvinylpyrrolidon-Klebstof f e konnen aus einem auf 
Temperaturen von ca. 150 - 200°C erbitzten Vorratsbehalter oder 
"Leimtopf" als losungsmittelf reie Flussigkeiten auf ein geeignetes 
Substrat aufgebracht werden. Wasserempf indlicbe Klebstoffe 
basierend auf einem Polyvinylpyrrolidon oder einem Polyvinyl - 
pyrrolidon/Vinylacetat zeigen of tmals geringe tbermische 
Stabilitat. Derartige Klebstof formulierungen konnen sicb bei den 
bei ihrer Aufbringung vorberrscbenden erhohten Topf temperaturen 
schnell (in weniger als 24 Stunden) zersetzen. Daruber hinaus 
konnen solche Klebstoffe eine unzureichende Haf tf estigkeit und 
eine langsame Bindungshartung zeigen, 

Daher besteht ein. erheblicher Bedarf fiir eine HeiSschmelz- 
klebstof f -Zusammensetzung, die im wesentlichen bitzebestandig ist, 
wasserempf indlich ist, feste permanente Bindungen bilden kann, so 
formuliert werden kann, daS sie f eucbtigkeitsaktiviert oder 
druckempf indlicb ist uhd leicbt in Wasser solubilisiert oder 
dispergiert werden kann, so daS sie in herkonmilichen 
Recyclingverfahren gereinigt oder aufbereitet werden kann, 

Wir haben gefunden, daS eine aufiergewobnlicbe HeiSschmelz- 
klebs toff- Zusammensetzung mit bober Temperaturbestandigkeit 
bergestellt werden kann, indem verscbiedene Klebstof fkomponenten 
mit einer hydroxy subs tituier ten organiscben Verbindung und einem 
Polyalkylenimin- Polymer, gemiscbt werden. Die Polymer e sind N-Acyl- 
substituierte Polyalkylenimin-Polymere, die wir jedoch zur 
Vereinfachung als Polyalkylenimine bezeichnen werden. Die 
Polyalkylenimin-Polymere werden offenbart bei Levy et al., US- 
Patent 3 464 933; Litt et al . , US-Patent 3 483 141; Levy et al. r 
US-Patent 3 483 145 und Fubrmann et al. , US-Patent 3 373 194. 

Diese Patente lebren Polymere mit wiederkebrenden Einbeiten der 
allgemeinen Formel : 



-f-<CH 2 ) n -N-i- 
C=0 

I 



worin A = - R 3 - (ORj) p -OR, 



-CCH 2 >q-C-OR, 

, ■ ■ • 11 ' " 

0 

- (CH2 ) q-O-OR ; oder 

ii . . . 

o 

— R 1st, 

worin n = 2-6 ist, p = 0-3 1st, q = 1-15 1st; R im wesentlichen 
ein C x - C a5 ^ Kohl enwass erst of frest wie Alkyl, Aryl, alkyl - 
substituiertes Aryl iisw. ist, einschlieSlich soldier Gruppen wie 
Methyl, Ethyl, Isobiityl, Pentyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, 
Dodecyl, Naphthyl, Tolyl, Benzyl, Chloromethyl, Fluor oe thy 1, 
Chlorophenyl und Phenyl ethyl; und ^ und R 3 ausgewahlt werden aus 
der Gruppe, die aus bivalent en und substituierten Kohlenwasser- 
stoffresten wie Alkylen und Aryl en besteht. Spezifische Beispiele 
fur R^- und R3 -Gruppen sind Methyl en, Ethyl en, Tetramethylen; 
ortho-, meta- und para -Phenyl en; Tolylen (C^CHj) # Chlorethylen, 
Fluorethyleii und Chi o rpheny 1 en • 

Die Patente von Levy, et al., Litt, et al. und Fuhnnann, et al. 
lehren, daS Polymere mit Seitenketten, die zur Wasserloslichkeit 
fuhren, als Klebstof fe verwendet werden konnen. Diese Patente 
lehren jedoch nicht, dafi die Polyalkylenimine mit 
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bydroxyorganiscben Xomponenten oder anderen Komponenten, die 
HeiSschmelzklebstoffe ergeben, kombiniert werden konnen. Dariber 
binaus zeigen diese Patente nicbt, daS die Poly alky lenimin- 
Polymere mit anderen Zusammensetzungen kombiniert werden konnen, 
uan druckempfindlicbe oder durcb Feucbtigkeit aktivierte Klebstoffe 
zu bilden, die bei boben Temperaturen stabil sind- 

Die erfindungsgemafien HeiSschmelzklebsto£f -Zusammensetzungen 
umfassen: 

(a) ein Polyalkylenimin der Formel: 

' C-O . . | 
A 



wobei n = 2 oder 3 ist, m = 50-10 000 ist, und A -R 3 - 
(OR^pOR, -(CH^CO^, - (CH^^CR oder R ist, q = 1-15 
ist, p « 0-3 ist, R = C r -C ls - Alkyl, Aryl, Alkyl-Aryl ist 
und R 2 imd R, Alkylen oder Arylen sind; und 

(b) eine bydroxysubstituierte organiscbe Verbindung mit 
einer Hydroxy lzabl von mindes tens 158 , die mit dem 
Polyalkylenimin vertraglicb ist, um einen HeiSschmelz- 
klebstoff zu bilden und in einer Menge von 5-60 Gew.-% 
der Zus ammens e t zung verwendet wird. 

Eine wie zuvor erwabnte bydroxysubstituierte organiscbe Verbindung 
kann auareichende weicbmacbende Wirkung auf die Klebstof f zusammen- 
setzung ausuben* In dieser Erfindung ist jedocb die Verwendung von 
anderen Weichmachern, d.b. von Verbindungen, die keine 
bydroxysubstituierten organiscben Verbindungen mit- einer 
Hydroxylzabl von mindestens 158 sind, Klebrigmacbern und 
Miscbungen daraus vorgeseben. Solcbe anderen Weicbmacber und/ oder 
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Klebrigmacher mussen mit .dem Polyalkylenimin vertraglich. sein. 
Vorzugsweise liegen solche anderen Weichmacher und/oder 
Klebrigmacher in einer Menge von bis zu 30 Gew . -% der 
Klebstoffzusasnaensetzung vor. 

Die Klebstoffzusamensetzungen enthalten iiblicherweise zusatzlich 
einen Fullstoff oderein Antioxydationsmittel .. Die 
erfindungsgemafien Klebstoffzusammensetzungen konnen auch andere 
Komponenten enthalten, die die Klebeeigenschaf ten verandern oder 
den Basisklebstof fzusammensetzungen zusatzliche Klebeeigenschaf ten 
verleihen. Typische Klebstoffzusammensetzungen, die die 
Erfordernisse der beanspruchten Erfindung erfiillen, sihd die 
folgenden: 

(a) 10-75 Gew.-% des Polyalkyleniminpolymers, 10-50 Gew.-% 
der hydroxysubstituierten organischen Verbindung und der 
Rest der Formulierung bestehend aus zusatzlichen 
Komponenten, wie organische Streckmittel, das Blocken 
verhindernde Zusatzstoffe, Antioxydationsmittel, 
anorganische Fiillstof fe 7 Farbstoffe und Farbemittel; 

(b) 10-75 Gew. -% des Polyalkyleniminpolymers, 10-50 Gew. -% der 
hydroxysubstituierten organischen Verbindung, 1-50 Gew. -% 
eines Klebrigmachers und der Rest der Fomulierung bestehend 
aus anderen Komponenten, wie organische Streckmittel, 
Antioxydationsmittel, anorganische Fullstoff e, 
Farbemittel und Duftstoffe; 

(c) 10-75 Gew. -% des Polyalkyleniminpolymers, 1-50 Gew . - % 
einer Wei chmacherverbindung> 1-50 Gew. -% einer 
hydroxysubstituierten organischen Verbindung und der 
Rest der Zusammensetzung bestehend aus anderen 
Komponenten, wie oben genannt; und 

(d) 10-60% des Polyalkyleniminpolymers, 1-50 Gew. -% der 
hydroxysubstituierten organischen Verbindung, 1-50 
G ew ,-% einer Weichmacherverbindung, 1-25 Gew.% einer 
klebrigmachenden Verbindung und der Rest der Zusammensetzung 
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bestebend aus anderen optionalen Zusammensetzungen, wie oben 
aufgefubrt, wobei die Komponenten der Zusammensetzungen (b) , 
(c) und (d) derart sind, daS eine bydroxysubstituierte 
organiscbe Verbindung mit einer Hydroxylzabl von mindestens 
158, die mit dem Polyamin vertraglicb is.t, in einer Menge von 
5-60 Gew.% vorliegt. 

Diese Erfindung gibt aucb Verfabren zur Herstellung der 

erf indungsgemafiai wasserempf indlicben HeiSscbmelzklebstof f e und 

Verfabren zu deren Verwendung an. 

Die erfindungsgemaSen Klebstoffe entbalten grob gesagt ein 
Polyalkylenimin in Verbindung mit einer bydroxysubstituierten 
organiscben Verbindung und anderen Klebstoff komponenten- Die 
Polyalkylenimine, die in den erfindungsgemaSen Klebstoffe 
verwendet werden konnen, werden berkommlicberweise durcb die 
Polymerisation von beterocycliscben Monomer en der allgemeinen 
Forme! I 

O 



bergestelit, wobei A und n wie oben definiert sind. Die Polymere 
und Polymerisationsverfabren entsprecben im allgemeinen den in den 
US-Patenten 3 483 141 und 3 293 245 offenbarten. 

Bevorzugte Polyalkylenimine sind Polyetbylenimine und 
Polypropylenimine, die durcb Polymerisation beterocycliscber 
Monomere der Pormel I, wobei n = 2 oder 3 ist, bergestelit werden. 
Diese Polyalkylenimine konnen durcb die allgemeine Pormel II 
wiedergegeben werden: 



C-O II 
I 

A 
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wobei A wie oben defiaiert ist, a = 2 oder 3 ist und m = 50- 
10000, bevorzugt 100-10000 uad bevorzugter 100-7500 ist. Meist 
bevorzugt umfaSt das aeterocyclische Monomer ein 

alkylsubstituiertes 2-Oxazolia, d.h. a=2 . Die Molekulargewichte 
der von solcben Moaomerea abgeleitetea Polymere koaaea im Bereich 
von weniger als 50 000 bis zu mehr als 500000 liegen, liegen im 
allgemeinen aber nicht aufierhalb dieses Bereiches. Die Polymere 
sind erhaltlich ia niedrigen (weniger als ca. 100000) , mittleren 
(ungefabr 100000 bis 300000) und hohea (groSer als ca. 300000) 
Molekuiargewicbten. Im allgemeinen wird ein Molekulargewicht 
ausgewahlt, urn eiae gewuascate Eadviskositat zu erzielea. Diese 
Polymere sind loslicb ia Wasser und vielen polarea orgaaisebea 
LSsuagsmittela, koaaea aber vorteilbaf terweise ia uapolarea 
organischen Losungsmitteln 1 unloslich sein. Die Polymere sind , 
thermisch stabil, baben eine niedrige Losuugsviskositat ,. besitzea 
akzeptable Schmelzf luSeigenschaf ten und nabea eiae geriage 
Toxizitat. Die Polyoxazoliapolymere dieser Erfiaduag siad von Dow 
Chemical Co. erbaltlicb. 

Aus Grunden ibrer niedrigen Kosten und bonen Leistuagsf abigkeit ia 
Klebstof f aawenduagea siad die meistbevorzugten 

Polyoxazolinpolymere dieser Erfiaduag Polymere mit der folgeaden 
Forme 1 : 

-*ch 2 ch 2 -n-Jr 

I 

I ' . 

R 

wobei m = 250 bis 7500 und R ein C^C^-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
Isopropyl, t-Butyl, Cyclobexyl, Cyclopentyl, Metbyl -Cyclohexyl und 
Dodecyl ist. Vorzugsweise ist R eine Alkylgruppe mit ca. 1-5 
Koblens tof f atomen . 



Andere Grundpolymerzusammensetzungen konnen dem Polyalkylenimin 
zugesetzt werden, um zu den Eigenschaf ten des 

Polyalkyleniminpolymers beizutragen und diese zu verandern. Die 
zusatzlichen Grundpolymerzusammensetzungen sind vorzugsweise mit 
dem Polyalkyleniminpolymer und den anderen HeiSschmelzklebstof f - 
kbmponenten vertraglich, warmebestandig und etwas 
feuchtigkeitsempf indlich. Beispiele brauchbarer zusatzlicher 
Polymergrundstof fe schlieSen Polyamidmaterialien, 

Polyestermaterialien und Acrylpqlymere, wie etwa Polyacrylamide, 
Polyacrylate, Polymethacrylate und Poly- (Aiken- Acrylsaure) - 
Copolymere ein. 

Hydroxysubstituierte orqanis che Verbindung; - 

Die erf indungsgemafien HeiSschmelzklebstof f e enthalten eine. 
hydroxysubstituierte organische Verbindung. Die hydroxy- 
substituierte organiscbe Verbindung wird verwendet, um der 
Zusammensetzung verschiedene Eigenschaf ten zu verleiben. Zunachst 
fordert die Kombination von organischen Eigenschaf ten und der 
Hydroxygruppe in der Verbindung die Bildung von einheitlichen 
homogenen Einzelphasen-Zusammensetzungen. Ferner neigen die 
hydroxysubstituierten organischen Verbindungen zur Bildung von 
Klebstbffen mit eiher bearbeitbaren Viskositat, einer 
kontrollierten Aushartungsgeschwindigkeit und Hitzebestandigkeit . 
AuSerdem kann das Einmischen von ausreicbenden Mengen der hydroxy 
substituierten organischen Verbindungen in die erf indungsgemafien 
HeiSschmelzklebstof fe (falls erwunscht) die Druckempf indlichkeits 
eigenschaften des Klebstof fes, erheblich vermindera. SchlieSlich 
kann die hydroxysubstituierte organiscbe Verbindung in der 
Zusammensetzung als Weichmacher agieren, wenngleich Weichmacher, 
die keine hydroxysubstituierte organische Verbindung mit einer 
Hydroxylzahl von mindestens 158 sind, ebenfalls vorliegen konnen. 
Ein wicbtiger Gesichtspunkt beziiglich der hydroxysubstituierten 
organischen Verbindung ist, daS sie mindestens eine an eine im 
wesentlichen organiscbe Verbindung gebundene Hydroxygruppe 
enthalt. Die organiscbe Verbindung kann im wesentlichen 
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aliphatisch oder aromatisch sein. Bs gibt viele 
hydroxysubstituierte organische Verbindungen, wie Alkohole, 
hydroxysubstituierte Wachse, Polyalkylenoxid-Polymere (wie etwa 
Carbowachs®) und viele andere. 

Bevorzugte hydroxysubstituierte organische Verbindungen sind: C ip - 
C 30 Fettalkohole, hydroxysubstituierte Fettsauren, 

hydroxysubstituierte Fettsaureamide, Diacetin, Polyalkylenoxid- 
Polymere, wie etwa Polyethylenoxid, Polypropylenoxid und andere. 
Wir haben gefunden, daS die Hydroxylzahl der hydroxysubstituierten 
organischen Verbindung, die mindestens 158 betragen sollte, aus 
Vertraglichkeitsgrunden vorzugsweise zwisohen 200 und 500 liegt 
und daS bei einem Gehalt von mehr als 20 Gew.% eines 
Hydroxywachses mit einer Hydroxylzahl von 160 eine wirksame Menge, 
5-10 Gew.%, einer C 8 _ 20 Fettsaure, vorzugsweise einer gesattigten 
C s . 20 Fettsaure vorliegen kann. 

Klebriamacher 

Das Polyoxazolinpolymer selbst hat unzureichende 

Druckempfindlichkeitseigenschaften. Der Zusatz eines vertraglichen 
Klebrigmacherharzes ist ublicherweise notwendig, urn eine 
ausreichend klebende, druckempf indliche Polymermischung zu bilden. 

Viele Klebrigmacher, wie etwa Harze oder Harzmischungen, sind in 
der Technik gut bekannt. Derartige Harze schlieSen Harzsauren, 
hydrierte Kolophoniumharze, Tallolpech (der Rucks tand) Unitol® - 
Arizona Chemical, Pplyketone, polymeria ierte gemischte Olefine, 
Alkylharze, Phenolharze und Terpen-PhenolrHarze ein. Fur die 
Verwendung in den vorliegenden Zusammensetzungen besonders 
bevorzugte klebrigmachende Harze sind die Harzsauren (Sylvatac 9 -RX 
Silvachem Comp.) , Phenolharz SP103 (Schenectady Chemical Corp. ) 
und Terpen-Phenol-Harze, wie etwa die Nirez®-Serie z r B. Nirez® V- 
2040, V-2150 (Reichhold Chemicals, Inc., Pensacola, Fla.). 



Weichma.ch.er 

Weichmacher werden im allgemeinen als Materialien klassif iziert, 
die in ein anderes Material inkorporiert werden konnen, um dessen 
Bearbeitbarkeit, Flexibilitat oder Streckbarkeit zu erhohen. Der 
Zusatz des Weichmachers kann die Schmelzviskositat, die 
Glasubergangstemperatur oder den Bias tizitatsmodul des behandelten 
Materials erniedrigen. 

Weichmacher, die in den erf indungsgemafien Klebstof f zusammen- 
setzungen eingesetzt werden konnen, konnen im allgemeinen aus 
denen ausgewahlt werden, die mit den Polyalkylenimin- 
Grundpolymeren vertraglich sind. Fur Klebeanwendungen, bei denen 
die Wasserempfindlichkeit oder -loslichkeit wichtig ist, konnen 
sowohl flussige als auch feste wasserlosliche Weichmacher 
verwendet werden. 

Ublicherweise verwendete Weichmacher sind Verbindungen der 
folgenden Klassen: Adipinsaurederivate, Azelainsaurederivate, 
Benzoesaurederivate, Biphenylderivate, Zitronensaurederivate, 
Epoxide , Glycole> Isophthalsaurederivate, Maleinsaurederivate , 
Pbosphorsaurederivate, Pbtbalsanrederivate, Polyester und 
Trimellitate. Bevorzugte wasserunlosliche Weichmacher konnen 
ausgewahlt werden aus den kommerziell erbaltlicben Benzoaten, 
hydroxylierten Benzoaten oder den Acetaten oder Benzoaten von 
Polyolen, wie etwa die Acetate oder Benzoate von C 3 -C 6 Polyolen mit 
ca. 2-6 Hydroxygruppen. Solcbe Weichmacher scblieSen Acetin, 
Glycerol tribenzoat (Benzoflex® S-404) oder 

Pentaerytbritoitetrabenzoat (Benzoflex® S-552) oder die gemischten 
Dibenzpate von Dipropylenglycol und Dietbylenglycol (Benzoflex® 
50, yelsicol Corp., Chicago, 111.) ein. Bin anderer brauchbarer 
wasserunloslicber Weicbmacher ist Butylbenzylphthalat, erbaltlicb 
von Monsanto Co. als Santicizer® 160. Ebenfalls brauchbar sind 
Rizinolsaureester und -amide. 
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Wasserlosliche Weichmacher, deren Molekulargewicht 2000 nicht 
ubersteigt, werden bevorzugt fur druckempf indliche Rlebstoff- 
zusamnensetzungen verwendet, die so formuliert werden, daS sie 
wasserablosbar sind. Brauchbare Weichmacher dieses Typs sind die 
fliissigen Polyalkylenglycole, z.B. Polyethylenglycole (PEG) mit 
Molekurlargewichten von ca. 200-800. 

Soweit einige der in den vorangehenden zwei Absatzen aufgefuhrten 
Weichmacher als hydroxysubstituierte organische Verbindungen 
angesehen werden konnen, enthalten diese keine Verbindungen mit 
einer Hydroxy Izatil von mindestens 158, die neben ihrer 
weichmachenden Wirkung auch wegen ihrer zusatzlichen Eigenschaften 
verwendet werden. 

Fullstof f e , 
Die vorliegenden Klebstof formulierungen konnen auch eine wirksame 
Menge eines anorganischen Streckmittels oder Fulls toffes umfassen,. 
wie etwa Calciumcarbonat, Zinkoxid, Aluminiumoxid, Tonerden,' 1 
Titandioxid, Talkum und Ru£. Beispielsweise konnen die Klebstoffe, 
die so formuliert werden, dafi sie f euchtigkeitsempf indlich 
und/oder wiederaufbereitbar sind, bis zu ca. 25 Gew.-% eines 
mineralischen Streckmittels umf assen, das vorzugsweise mit einem 
Fettsaureester beschichtet 1st, um seine Organophilie zu erhohen. 
Ein kommerziell erhaltlicher Fullstoff dieses Typs ist die 
Stearat-Calciumcarbonat-Verbindung Omyacarb® UF-T (Omya, Inc., 
Proctor, VT) . Das Fiillma.teriai kann auch (falls erwunscht) zur 
Verminderung der Druckempf indlichkeit der erf indungsgemafien 
f euchtigkeitsaktiyierten Klebstoffe beitragen. 

Die Heifischmelzklebstoff -Zusammensetzungen konnen auch.relativ 
geringe Mengen an Hilfsstoffen enthalten, wie etwa UV-Absorber, 
Hitzestabilisatoren, Aromastoffe, Trennmittel, zusatzliche 
Antiblockmittel und Antioxidationsmittel. Typische Antipxidations- 
mittel sind die Irganox®-Reihe (Ciba-Geigy) und 
Distearylpentaerythritoldiphosphit (Weston® 619, Borg-Waraer 
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Chemicals) . Soweit sie vorliegen, machen solcne Hilf sstof f e 
ublicberweise weniger als 5 Gew.-% der vorliegenden Klebstoffe 



aus 



Zuaame n S etz»gen typiscber bevorzugter Klebstof f ormulxerungen der 
vorliegenden Erfindung sind unten in Tabelle I zusammengef aEt, 
wobei Abwandlungen dieser Zusammensetzungen sowie weitere 
Zusammensetzungen in Tabelle II zusammengefaSt sind. 
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' Herstellunq 

Die erf indungsgemaSen HeiSschmelzklebstof f e werden durch 
Vereinigung der Komponenten unter HeiSscbmelz-Bedingungen 
bergestellt, wobei Heiz- und Mischgerate eingesetzt werden, die 
typischerweise bei der Formulierung von Zusanauensetzungen des 
HeiSscbmelztyps verwendet werden. Ein bevorzugtes Verfahren umfafit 
die Vereinigung des Antioxidationsmittels, falls vorhanden, suit 
der Gesamtmenge oder einer Teilmenge der organiscben Verbindungen, 
mit Ausnahme des Polyalkylenaminpolymers und der 
Hydroxyverbindung, und das Erbitzen der Miscbung auf eine 
Temperatur, bei der sie eine flieSfabige Fliissigkeit bildet (200- 
350° P, d.h. ,93-177° C) . Die geruhrt'e Mischung wird dann langsam 
bis zur vollstandigen Vermiscbung mit dem Polyalkylenimin 
benandelt. Dann werden die bydroxyorganische Verbindung und die 
anorganischen Fullstoffe, Farbemittel usw. zugesetzt. Die heiSe 
Mischung wird bis zur Homogenitat geriihrt, nacbfplgend filtriert 
und abgekiiblt. 

Die erf iridungsgemaSen Klebstof f e werden als beifie Scnmelzen in 
dunnen Filmen auf die Substrate, z.B. Celluloseerzeugnisse, 
Fluorkohlenwasserstof f -Folien, Polyestergespinst, 
Polyesterf lascben usw. , aufgebracbt. Die erf indungsgeaaSen 
Klebstof fe konnen zur Hers t el lung klebender Artikel verwendet 
werden, indem auf mindestens eine Oberflache eines f oli^enartigen 
Materials ein d uan er Klebstof film aufgebracht wird. Das 
f olienartige Material kann aus Cellulosematerialien, polymeren 
Materialien, Fiberglasmaterialien, Grapbit-Polyamidf aser- 
Kompositmaterialien usw. besteben. Die klebenden Artikel konnen 
E tike t ten, Klebebander, Strukturelemente usw. sein. 

Die Aufbringung des Klebstof fes auf das f olienartige Substrat kann 
durcfa Walzen, Dipp- und Rackelauf tragung, Punktdruck, Extrusions - 
auftragrader oder abnliche gutbekannte Vorricbtungen erfolgen. 
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BeiB-piel T - WasseralilS sbarer 
druekeapfiBdlieh p r Heigachnelzlclebstoff 

InfajOtsstoff r^wichtsprozenfc 
" 1 A B 



Grundpolymer 

(Poly (alkylenimin) *) 
Weichmaclier (Hallco C-491) 
Klebrigmacher (SP-103 Resin) 
Antioxidationsmittel 

(Irganox® 1076) 



35 37.5 

35 37.5 

29.5 24.5 

0.5 0.5 



+ PEOx (Dow Chemical USA/ Molekulargew. 500000, n=5000) . 



— ecH 2 cH2|>ir- 

C«0 (III) 

\ 

C 2 H S 
n 1st ca. 5000 



Der Weichmacber und der Klebrigmacher wurden unter Ruhren in einen 
Edelstahlbecher gebracht und bei 350»F (177'C) bis zur Bildung 
einer gleichmaSige Mischschmelze erhitzt und vermischt. Das PEOx 
wurde zusammen mit dem Irganox zugesetzt und die Miscbnng wurde . 
bis zur GleichmaSigkeit vermischt. 

Offsetdruckpapieretiketten, die bis zu einer Starke zwischen 1 und 
2 mil (0,025 und 0,05 mm) mit den Zusammensetzungen der Beispiele 
I A und I B bescfaichtet wurden, klebten fest auf Vinyl-, Glas- und 
Edelstanloberflacben. Die Etiketten konnten unter Anwendung von 
Druck nicbt zeretorungsf rei entfernt werden, wurden aber bei 
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Xontakt mit einem Wasserstrabl leicht abgelost. 

Beispiel II - Feuchticrkeitgaktivierter 
Heifisc>n np1?;lcl ebstoff 

Inhaltssto-ff 
Grundp o lyme r 

(Poly (etbylenimin) +) 
Eydroxywachs^ 

{Castorwachs MP-80) 
Fettalkohol 

{Crodacol S-95NF) 
Fullstoff 

{Omyacarb UF-T CaC0 3 
Klebrigmaciier- 

(Piccofyn T-125) 
Antioxidationsmittel (Irganox® 1076) 

+PEOx (Dow Chemical U.S.A. niedriges Molekulargew. 
siehe Formel III/ S. 17, n=500) 

Die Inhaltsstof f e wurden in dear folgenden Reihenfolge zusammeii- 
gemischt. (1) Crodacol S-95NF, Antioxidationsmittel und Piccofyn 
T125 (2) PEOx (3) Castorwax MP- 80 (4) Omyacarb. Die anfanigliche 
Viskositkt des f ertigges tell ten Hotmelts bei 350 °F (177 °C) betragt 
1175 cp und nach dem Altera iiber 24 Stunden bei 350°C (177*C) 
liegt sie noch immer innerhalb der akzeptablen Grenze von 1100 cp. 
Die Topfzeit und -farbe sind nach 24 Stunden bei 350 °F ebenfalls 
zufriedens tell end . 

Ein auf Umschlagmaterial aufgebrachter und ausgeharteter 1 mil 
(0,025 mm) starker Filoxx des Klebstoffes aus Beispiel II verblieb 
bis zu einer relativen Luf tf eucbtigkeit von ca. 65-73% (72 
Stunden, 1 psi (6,89 kPa) , 73°F (23°C) nicht blockend. 



Gewi chtspro z en t 

3 9.5 

10.0 

2 0.0 

25.0 

5.0 
0.5 
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tteispiel TIT - Wi e derai'^"rftitbarer 
Buehbinde-Hei£a ^ti»»lzkiebatoff 

Tnh.lf.totf GewiehtgErozent 
Grundpolymer 

(Poly ( ethyl enimin) +) 44,8 
Weichmacher (Flexricin P-l) 25 * ° 

(Hydroxywachs) Paracin 220 30.0 

Antioxidationsmittel (Irganox® 1076) 0,2 



+PE0x (Dow Chemical U.S.A., Moleculargewicht 500000, siehe Formel 
III, Seite 17 n=5,000) 



Die obigen Inhaltsstof f e wurden unter Riihren in einem 
Edelstahlbecher in der folgenden Reihenfolge zusammehgemischt : (1) 
Weichmacber und Antioxidationsmittel (2) PEOx und (3) 
Hydroxywachs . 

Beispiel IV - C ontaetlinsen / 
Slock- oder Au£bau2u°aimngiiaetzunq 

TT^ltsBtoff OPw^i ohtsprozent 
Grundpolymer 

(Polyethylenimin+) 35.0 

Hydroxywachs (Castorwax) 19.8 

Fullstoff (Omyacarb UF-T-CaC0 3 ) 25.0 

Hydroxywachs (Paracin 13) 20.0 

Antioxidationsmittel (Irganox® 1076) 0.2 

+PEOX (Dow Chemical TJ.S.A., Molekulargewicht 50000, siehe Formel 
III, Seite 17, n=500) 
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Die obigen Inhaltsstof fe wurden unter Riihren in einem 
Edelstahlbecher in der folgenden Reihenfolge zusammengeschmolzen: 
(1) Hydroxywachae (2) Antioxidationsmittel (3) PEOx (4) Fullstoff . 

Der Contactlinsen-Klebstoff ist ein Ersatz fur eine hydrophobe 
Zusammensetzung, die gegenwartig in der Contactlinsenindustrie 
verwendet wird. Die gegenwartigen Blockklebstof f e erfordern ein 
chlorierte Kohlenwasserstof f e enthaltendes Losungsmittel zur 
Auflosung des Klebstoffes sowie einen TTltraschall- 
Reinigungsschritt fiir die komplette Entfernung. Das chlorierte 
Losungsmittel stellt vermutlich eine gesundheitliche Gefahrdung 
fiir die Arbeiter dar und kann die Oberflachen der Polymerlinsen 
scbadigen. Der erf indtangsgemafie Contactlinsen-Klebstoff ist 
vollstandig wasserloslich, ist nicht toxisch und fiihrt zu 
erheblichen Zeit-. und Kos^teneinsparungen. > . 

Beispiel V - Rollenverpackungsklebstoff 

Inhaltsstof f Gewichtsprozent 
Gmndpolymer (Polyethylenimin+) 44.0 
Hydroxywachs (Paracin 220) 20*0 
Hydroxywachs (Carbowax 300) 30.0 
Klebrigmacher (Piccofyn T-125) 5.8 
Antioxidationsmittel (Irganox® 1076) 0.2 



PEOx Dow Chemical U.S.A. , Molekulargewicht = 200000, siehe Formel 
III, Seite 17, n=200d) 

.Die obigen Inhaltsstof fe wurden in der Reihenfolge (1) 
Klebrigmacher und Antioxidationsmittel (2) Hydroxywachse (3) 
Gmndpolymer bei 350 °F (177 °C) unter .Riihren in einem 
Edelstahlbecher bis zur Gleichmafiigkeit zusanmengeschmolzen . 



Der resultierende Klebstoff wurde verwendet, urn die 
Rollenverpackung auf Papierrollen aus einer Papierfabrik zu 
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befestigen. Nach seiner Aufbringung hatte der Klebstoff exne 
Verarbeitungszeit von 2 Minuten und bildete bei Temperaturen im 
Bereich von 140 bis -60-F (60-C bis -51-C) fesfce Bindungen. Der 
Klebstoff war bei 350<>F (177-C) stabil. Der Klebstoff bildete uber 
einen Zeitraum von 45 Tagen keine Haut und verschmorte nicht und 
bebielt bei 35Q°F (177-C) eine brauchbare Viskositat bex. 



Bej s piel VI 
.q^fracntel-VerBcbT"*^ aba toff 



Inhal t s s toff 

Grundpolymer (Polyalkylenimin+) 
Hydroxywachs (Paracin 220) 
Welchmacher (Flexricin P-l) 
Klebrigmacher (Piccofyn T-125) 
Antioxidationsmittel (Irganox® 1076) 



Gewieb-tsurozent 
39.8 
30.0 
20.0 
10.0 
0.2 



PEOx Dow Chemical U.S.A., Molekulargewicht =50000, siehe Formel 
III, Seite 17, n=500 

Die obigen Inhaltsstof f e warden in einem Edelstahlbecher bei 350°F 
(177<>C) in der folgenden Reihenfolge zusammengeschmolzen: (1) 
Klebrigmacher und Antioxidationsmittel (2) Weichmacher (3) 
Grundpolymer und (4) Hydroxywachs. 



EP 0 199 468 . 

H. B . Fuller Licensing & Financing, Inc. 

Pat entanspriiche 

I. Wasseraktivierbare, thermisch stabile HeiSschmelzklebstof f - 
Zusammensetzung umfassend : 

(a) ein Polyalkylenimin der Formel: 
- [{CH^-N].- 

! C=0 

! 

A 

wobei n = 2 oder 3 ist, m s 50-10 .000 ist und A -R 3 - 
(OR^OR, -{CHJ^CC^R, -('C%),O a CR oder R. ist, q = 1-15 
ist, p = 0-3 ist, R = Ci-C^-Alkyl, Aryl, Alkyl-Aryl ist 
und R 2 und R 3 Alkylen oder Arylen sind; und 

(b) : eine hydroxysubstituierte organische Verbindung mit 

einer- Hydroxylzahl von mindestens 158, , die mit dein 
Polyalkylenimin ve'rtraglich ist, urn einen HeiSschmelz- ; 
klebstoff zu bilden und in einer Menge von 5-60 Gew.-% 
der Zusammensetziing verwendet wird. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, zusatzlich enthaltend einen 
Weichmacher, ausgenommen Verbindungen, die hydroxyl- 
substituierte organische Verbindungen nit einer Hydroxy lzahl 
von mindestens 158 sind, einen Klebrigmacher oder eine 
Mischung dieser, wobei der Weichmacher und/oder der Klebrig- 
macber mit "dem Polyalkylenimin vertraglicb sind und in eine, 
Menge von 0-30 Gew.-% der Zusammensetzung vorliegen. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die hydroxy- 
substituierte organische Verbindung ein hydroxy subs titiiierfces 
Wachs, ein Polyalkylenoxid oder eine Mischung dieser ist. 



4. 



Zusammensetzung nach Anspruch 3, wobei das Wachs ein Hydroxy - 
amidwachs. ist. 



5. 



Zusammensetzung nach irgendeinem vorangehenden Anspruch, 
wobei das . Polyalkylenimin ein Polyethylenimin der Formel 
- [CHjCHj-N] m - 



C=0 



R 

1st, wobei R = C^-Alkyl und m = 250-7500 ist. 

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 4, die 
zur Bildung von Bindungen fahig ist, die, wenn die Zusammen- 
setzung mit Wasser in Kontakt gebracbt wird, losbar sind, 
wobei die Zusammensetzung umfafit: 

(a) 20-45% eines Polyetbylenimins der Formel: 

c=o 

1 

R 

wobei m circa 100-10.000 ist und R eine C^-CVAlkylgruppe 
ist; . 

(b) 25-4 0% einer besagten hydroxy sub stituier ten organiscben 
' Verbindung; und 

(c) 15-40% eines besagten ' Klebr igmachers . 

Zusammensetzung gemaS irgendeinem der Anspruche 2 bis 4, die 
wasseraktivierbar ist, aber wafarend der Lagerung unter 
Umgebungsbedlngungen widerstands fahig gegen Blocken ist, 
wobei die Zusammensetzung umfaSt 

(a) 3 0-55% eines wasserloslichen Polyetbylenimins der Formel 

- tCHjCHj-N],,- 

c=o 

I 

R 

wobei m = 100-10.000 ist und R eine Ci-^-Alkylgruppe 

ist; • 

(b) 2-15% eines vertraglichen Klebrigmacbers ; 

(c) einen Gehalt an einer hydroxy subs tituier ten organiscben 
Verbindung, der ausreichend ist, den Klebstoff vor der 
Zugabe von Feucbtigkeit im wesentlichen nicbt druck- 
empfindlicb zu halten; und 



(d) 0-3 5% eines anorganischen Fulls toffs. 



Zusammensetzung gemaS Anspruchen 3 , 4 und 7 , en thai tend eine 
besagte hydroxysubstitiiierte organische Verbindung mi-t einer 
Hydroxylzahl von mindestens 158, die ein Wachs ist und 10-40 
Gew» -% der Klebstoff zusammensetzung ausmacht - 

Zusammensetzung gemafi Anspruch 1 oder Anspruchen 1 und 4, die 
leicht dispergiert oder aufgelost wird, wenn sie mit einem 
wafirigen Wi eder auf ber ei tungs sy s t em in Kontakt gebracht wird, 
wobei die. Zusammensetzung umfafit : 

(a) 3 0-55% eines wasserloslichen Polyethylenimins der Formel 

C=0 

R , 
wobei m = 100-10.000 ist und R eine Ci-Cg-Alkylgruppe 
ist;' 

(b) 15-45% eines vertraglichen^ Weichmachers; 

(c) 2-5 0% eines vertraglichen Klebrigmachers; • 
. <d) 5-35% hydroxysubstituiertes Wachs; und 

(e) 0-30% Fullstoff. . 

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriiche 6 bis 9, wobei 
der Fulls toff Calciumcarbonat umf a£t . 

Zusammensetzung gemaS irgendeinem vorangehenden Anspmch, 
wobei das Polyalkylertimin ein Molekulargewicht von 50.0 00- 
50 0.000 hat. 

Zusammensetzung nach. irgendeinem vorangehenden Anspmch, ent- 
haltend einen Klebrigmacher, der eine Colophoniumsaure, ein 
Phenolharz, ein Terpen- Phenolharz oder ein Polyketonharz ist. 

Zusammensetzung gemaS irgendeinem vorangehenden Anspruch, 
en thai tend einen Weichmacher, der ein Ace tat oder ein Benzoat 
eines C 2 -C c -Polyols mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen, ein Poly- 
ethyl enoxidpolymer mit einem Molekulargewicht von nicht 
groSer als 2.000 oder ein Ricinolsaureester oder -amid ist. 



14. Ein klebender Artikel umfassend eine Materialsehicht, die auf 
mindestens einer Seite einen Film aus der Zusammensetzting 
nach irgendeiaem vorangehenden Anspruch aufweist. 

15. Der klebende Artikel nach Anspruch 14, wobei das Material ein 
Celluloseerzeugnis ist. 



16. 



Buch mit ein em Einbandklebstof f , der eine Zusammensetzung 
nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12 ist. 



